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Abstract (Basic) : EP 127046 A 

Di- and polyesters containing- (meth) -acryloyl groups and consisting 
of co-condensed units of (A) 10 to 80% by weight of alkoxylated 
2-butene-l, 4-diol with a degree of alkoxylation of 1 to 4, (B) 0 to 60% 
by weight of at least one saturated or aromatic or ethylenically 
unsaturated dicarboxylic acid or anhydride thereof. (C) 0 to 60% by 
weight of at least one di- or trihydric saturated alcohol or 
alkoxylation product thereof with a degree of alkoxylation of 1 to 4 in 
the case of the dihydric alcohol or with a degree of alkoxylation of 2 
to 6 in the case of the trihydric alcohol and (D) 10 to 60% by weight 
of acrylic acid, methacrylic acid or mixtures thereof. 
(7pp)' 
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A di- and poly-ester with (meth) acryloyl gps . comprises condensed 
units of (A) 10-80 wt% alkoxylated butene-2 diol-1,4 with degree of 
alkoxylation 1-4, (B) 0-60% of a satd. or aromatic or ethylenically 
unsatd." carboxylic acid or anhydride, (C) 0-60% of an opt. alkoxylated 
diol or triol, with degree of alkoxylation 1-4 for diols or 2-6 for 
triols, and (D) 10-60% (meth) acrylic acid. 

USE/ADVANTAGE - Is a binder for coatings, putties or primers, or 




prodn. of mouldings, hardenable by irradiation or by a drier metal 
salt/hydroperoxide system. Substrates include paper, cardboard, films, 
leather, .wood, synthetics, textiles, ceramics and metals. 

Hardening is rapid and complete. 
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(Meth)-Acryloylgruppen enthaltende Di- und Polyester, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft (Meth)-Acryloylgruppen enthalten- 
de Di- und Polyester auscokondensierten Elnhelten von 

(A) 10 bis 80 Gew.-<Vb oxaikyliertem Buten-2-diol-1,4 mit ei- 
nem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 4, 

(B) 0 bis 60 Gew.-% mindestens einer gesSttlgten Oder aro- 
matischen oder ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure 
oderdessenAnhydrids, ' 

(C) 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines zwef- oder dreiwerti- 
gen gesfittigten Alkohols oder dessen Oxalkylierungspro- 
dukts miteinem Oxalkylierungsgrad von 1 bls4im Falle des 
zweiwertigen Alkohols bzw. einem Oxalkylierungsgrad von 2 
bis 6 im Falle des dreiwertigen Alkohols und 

(D) 10 bis 60 Gew.-% Acrylsaure, MethacrylsSure oder deren 
Mischungen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 

i— ihre Verwendung. 
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p a <-pntansprache 

) (M eth)-Acryloylgruppen enthaltende Di- und Poly- 
ester aus cokondensierten Einheiten von 

<x , 10 bis 80 Gew.-% oxalkyliertem Buten-2-diol- 
1.4 It einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 4, 

(B) 0 bis 60 Gew.-% mindestens einer gesattigten 
od er aromatischen oder ethylenisch ungesattig- 
ten Dicarbonsaure oder deren Anhydrid, 

tc) 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines zwei- oder 
drei wertigen gesattigten Alkohols oder dessen 
Oxalkylierungsprodukts mit einem Oxalkyiie- 
rungsgrad von 1 bis 4 im Fa lie des -eiwerti 
gen Alkohols bzw. einem Oxalkylierungsgrad von 
2 bis 6 im Falle des dreiwertigen Alkohols und 

10 bis 60 Gev.-% Acrylsaure, Methacrylsaure 
oder deren Mischungen. 

( „eth>-Acryloyloru P pen enthaltende Dieste. ^ 
Lpruoh 1, dadurch gekennselohnet, daS sie aus =o 
^noensierten Einheiten von. 47,8 his 65 Gew.-» der 
r^Tnents ... und 35 his 5 2 .2 Oew.-» der Ko*po- 
nente ID) bestehen. 

Verxahren zux Hersteilun, von (Meth)-Ao ryl oyl,xup- 

enthaltenden Di- and Polyestem. daduroh ge 
kennzeichnet, daB 
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- is - 

(A) 10 bis 80 Gew.-% oxalkyliertes Buten-2-diol-1 ,4 
mit einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 4, 

(B) 0 bis 60 Gew.-% mindestens einer gesSttigten 
Oder aromatischen Oder ethylenisch ungesattig- 
ten DicarbonsSure oder deren Anhydrid, 

(C) 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines zwei- oder 
dreiwertigen gesattigten Alkohols oder dessen 
Oxalkylierungsprodukts mit einem Oxalkylie- 
rungsgrad von 1 bis 4 im Falle des zweiwerti- 
gen Alkohols bzw- einem Oxalkylierungsgrad 
von 2 bis 6 im Falle des dreiwertigen Alkohols 
und 

(D) 10 bis 60 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure 
oder deren Mischungen - 

im Falle der Diester aus (A) und (D) werden 47,8 
bis 56 Gew.-% der Komponente (A) und 35 bis 52,2 
Gew.-% der Komponente (D) eingesetzt-bei Tempera- 
turen von 75 bis 130°C in einem wasserunloslichen 
Losungsmittel unter azeotropen Bedingxingen in Ge- 
genwart von sauren Katalysatoren und Inhibitoren so 
lange erhitzt werden, bis sich kein Wasser mehr 
abscheidet und das verbleibende Losungsmittel 
abdestilliert wird. 



Le A 22 342 



3 3319013 

- 20 - 

und 



Verwendung der Polyester gemaS den Anspruchen 1 « 
2 als strahlenhartbare Oder durch siRkativmetaU- 
saiz/Hydroperoxid hartbare Blndemlttel £<* ttber- 
iugsmittel, Kltte Oder spachtelmasse Oder sur Her 
stellung von FormkSrpern. 
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(Meth) -Acrylolgruppen enthaltende Di- und Polyester, 
Verfahren zu ihre'r Herstellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft (Meth) -Acryloylgruppen enthal- 
tende Di- und Polyester auf Basis von (Meth) -Acrylsaure, 
oxalkyliertem Buten-2-diol-1 ,4 sowie gegebenenf alls 
weiteren zwei- und/oder dreiwertigen gesattigten Alko- 
holen Oder deren Oxalkylierungsprodukten, DicarbonsMuren 
Oder deren Anhydriden, die durch StrahlenhMrtung und 
CLberraschenderweise auch durch Hartung mittels Sikkativ- 
metallsalzen und Hydroperoxiden in vernetzte Produkte 
iiberfiihrt werden konnen. 

Vorzugsweise finden sie als Bindemittel fur tlberzugs- 
oder Spachtelmassen sowie zur Herstellung von Forinkor- 
pern Verwendxing. 

Es ist bekannt (DE-OS 28 04 216) , ungesattigte , mono- 
merenfreie Polyester, die keine (Meth) -Acryloylgruppen 
enthalten, mit Sikkativmetallsalzen und Hydroperoxid 
auszuharten. Diese enthalten Ether des Allylalkohols 
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(z.B. Trimethylolpropandiallylether) als reaktive Kompo- 
nente. Die Reaktivitat (besonders bei der Strahlenhar- 
tung) sowie die witterungsbestandigkeit solcher Systeme 
ist jedoch fur einige Anwendungsbereiche zu gering. 

Dem Fachmann ist weiter gelSufig, daB oligomere, min- 
destens zwei (Meth) -Aeryloylgruppen tragende Verbin- 
dungen durch Strahlenhartung (z.B. Elektronenstrahlhar- 
tung bder UV-Hartung) in vemetzte Produkte iiberf tihrt 
werden konnen. Jedoch ist eine Hartung ait Slkkativmetall- 
salzen und Hydroperoxid far eine technische Verwendung 
zu langsam und unvollstandig. 

Es ist femer bekannt (DE-OS 27 36 627) , spezielle 
(Meth) -Aeryloylgruppen tragende Verbindungen der Har- 
tung nit Metallsalzen von SikkativsSuren und Hydroperoxid 
zuganglich zu maehen, indem gleichzeitig zu (Meth) - 
Aeryloylgruppen tragenden Verbindungen teilacrylierte 
Di- Tri- oder Tetraole vorhanden sind, deren nicht 
veresterte Hydroxy lgruppen durch (Meth) -Allylalkohol 
oder Benzylalkohol verethert worden sind. Fur eine prak- 
tisehe Anwendung sind jedoch noch schnellere Hartungs- 
zeiten erforderlich baw. wiinschenswert. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, (Meth) -Aeryl- 
oylgruppen enthaltende Systeme bereitzustellen, die ne- 
ben der Strahlenhartung auch der Hartung mit Sikkativme- 
tallsalz/Hydreperoxid zuganglich sind. Dabei soil auf 
die Anwesenheit von Allyl- bzw. Benzylethergruppen ver- 
zichtet werden, urn eventuelle Nebenreaktionen dieser 



Le A 22 342 



c 

-4 - 



K 

3319013 



Gruppen mit Luf tsauerstof f sowie schlechte Witterungs- 
bestandigkeit der daraus gefertigten Lacke zu verhin- 
dern. 

Die Aufgabe wurde dadurch gelost, da8 Di- und Polyester 
5 hergestellt wurden, die in cokondensierten Einheiten 
oxalkyliertes Buten-2-diol-1 ,4 , gegebenenf alls weitere 
zwei- und/oder dreiwertige gesattigte Alkohole, Dicar- . 
bonsSuren Oder deren Anhydride und zwingend (Meth) - 
AcrylsSure enthalten. 

10 Es ist als auBerst uberraschend zu werten, daB erf in - 
dungsgemaBe Produkte durch die Anwesenheit von cokon- 
densiertem oxalkyliertem Buten-2-diol-1 ,4 auch in Ab- 
wesenheit von Allyl- oder Benzylethergruppen auflerordent- 
lich schnell und vollstandig aushMrten. Ferner ist es 

15 uberraschend, daB die erf indungsgemSBen Systeme auch 
dann schnell und vollstandig durch Sikkativmetallsalz/ 
Hydroperoxid ausharten, wenn keine ungesattigten Dicar- 
bonsaureeinheiten im Molekiil vorhanden sind. 

Gegenstand der Erfindung sind somit (Meth) -Aery lolgrup- 
20 pen enthaltende Di- und Polyester aus cokondensierten 
Einheiten von: 

(A) 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 75 Gew.-%, 
oxalkyliertem Buten-2-diol-1 ,4 mit einem Oxalky- 
lierungsgrad von 1 bis 4, vorzugsweise 2 bis 4, 
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(B) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 45 Gew.-%, min- 
destens einer gesattigten oder aromatischen oder 
ethylenisch ungesattigten Diearbonsaure Oder deren 
Anhydrid , 



tC) 



(D) 



0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 45 Gew.-%, min- 
destens eines zwei Oder dreiwertigen gesattigten 
Alkohols oder dessen Oxalkylierungsprodukts mit 
einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 4 im Falle des 
zweiwertigen Alkohols bzw. mit einem Oxalkylierungs- 
grad von 2 bis 6 im Falle des dreiwertigen Alkohols 
und 

10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 14 bis 55 Gew.-%, 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Mischungen, 

fiir den Fall der Diester aus (A) und (D) bestehen diese 
aus cokondensierten Einheiten von 47,8 bis 65 Gew.-% 
der Komponente (A) und 35-52,2 Gew.-% der Komponente D. 

Ale gesattigte oder aromatische oder ethylenisch unge- 
sattigte Diearbonsaure (B) k5nnen beispielsweise einge- 
setzt werden: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Hexahydro- 
phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Endo-methylentetra- 
hydrophthalsaure, o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, MaleinsSure, Fumarsaure und Itaconsaure. 
Bevorzugt sind Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure 
und Adipinsaure. 

Beispiele fur aliphatisch gesattigte zwei- oder drei- 
wertige Alkohole (C) sind: Ethylenglykol , Propylengly- 
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kol-1 , 2 , Propylenglykol-1 , 3 , Butandiol-1 , 2 , Butandiol- 
1,3, Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1 ,3, Hexandiol-1 ,6 , 
2-Ethylhexandiol-, Glycerin, Trimethylolethan, Tri- 
methylolpropan, Butantriole, Pentantriole und Hexan- 
triole. Bevorzugt sind Ethylenglykol, Propylenglykol-1 , 2 
und Trimethylolpropan . Es konnen auch oxalkylierte 
Derivate der gesattigten Alkohole eingesetzt werden. 
Bei den zweiwertigen Alkoholen sollte fiir diesen Fall 
der Oxalkylierungsgrad 1 Bis 4, vorzugsweise 2 bis 4, 
bei den dreiwertigen Alkoholen 2 bis 6, vorzugsweise 2,5 
bis 4 betrageru 

Der Oxalkylierungsgrad gibt die Anzahl der Mole 1 , 2-A1- 
kylenoxid an, die an ein Mol Diol bzw. Triol im Durch- 
schnitt angelagert worden sind. Als 1 , 2-Alkylenoxide 
1 5 kommen Ethylenoxid oder Propylenoxid Oder deren Mischun- 
gen in Frage. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von (Meth) -Acryloylgruppen ent- 
haltenden Di- und Polyestern, dadurch gekennzeichnet, 
20 daB 

(A) 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 75 Gew.-%, 
oxalkyliertes Buten-2-diol-1 ,4 mit einem Oxalky- 
lierungsgrad von 1 bis 4, vorzugsweise 2 bis 4, 

(B) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 45 Gew.-%, min- 
25 destens einer gesattigten oder aromatischen Oder 

ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure oder de- 
ren Anhydrid, 
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0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 45 Gew.-%, min- 
destens eines zwei- Oder dreiwertigen gesattigten 
. Alkohols und/oder dessen Oxalkylierungsprodukts mit 
einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 4 im Fall, der 
zweiwertigen Alkohole bzw. mit einem Oxalkylierungs- 
grad von 2 bis 6 im Palle der dreiwertigen Alkohole 



und 



(D) 



10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 14 bis 51 Gew.-% 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Mischungen- 



0 im Falle der Diester aus (A) und (D) werden 47 , 8 bis 

65 Gew.-% der Komponente (A) und 35-52,2 Gew.-% der Kom- 
ponente ID) eingesetzt-bei Temperaturen von 75 bis 
130°C in einem wasserunloslichen Losungsmittel unter 
azeotropen Bedingungen in Gegenwart vonsauren Kata- 

a T«h^Horen so lange erhitzt werden, bis 
15 lysatoren und Inhibitoren so j.any« 

sich kein wasser mehr abscheidet und das verbleibende 
Losungsmittel abdestilliert wird. Bei Mitverwendung von 
ethylenisch ungesattigten Bicarbonsauren kann es von Vor- 
teil sein, die Polykondensation unter Stickstoff durch- 
20 zufiihren. Bs ist natiirlich auch m5glich, statt^einer 

azeotropen einstufigen Kondensation auch. eine Veresterung 
in mehreren Schritten durchzuftthren, z.B. indem xn einer 
Schmelzkondensation bei 1S0-C-180-C die Komponenten A bxs 
C Oder Teile daraus vorverestert werden und das ent- 
25 standene Vorprodukt anschlieBend unter azeotropen Bedin- 
gungen mit (Meth) -Acrylsaure weiterverestert wxrd. 

Saure Katalysatoren, die die Veresterung beschleunigen , 
sind z.B. Schwefelsaure, p-Toluolsulf onsaure und 
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Naphthalinsulfonsaure. Sie werden in Mengen von 0,1 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf Summe der Komponenten (A) bis (D) , 
eingesetzt. 

Die SSurezahlen der Di- und Polyester konnen 1-50, . 

5 vorzugsweise 3-40, mg KOH pro g Substanz und die als 

Zahlenmittel bestimmten durchschnittlichen Molekularge- 
wichte Mn 240-5000, vorzugsweise 320-2000 betragen. Om 
die erf indungsgemaBen Produkte vor unerwunschter vorzei- 
tiger Polymerisation zu bewahren, empfiehlt es sich, be- 

10 reits bei der Herstellung 0,001-0,1 Gew.-% Polymerisa- 
tionsinhibitoren oder Antioxidantien , bezogen auf 
Summe aus (A) bis (D) , zuzusetzen. Geeignete Stabili- 
satoren sind z.B. in "Methoderi der organischen Chemie" 
(Houben Weyl) , 4. Auflage, Band XIV/1, S. 433 ff, Georg 

15 Thieme Verlag, Stuttgart 1961, beschrieben. 

Die Umsetzungsprodukte konnen ohne zusStzliche co- 
polymerisierbare Monomere oder L5sungsmittel zur An- 
wendung gelangen, da es sich um niedrig viskose Produk- 
te handelt, gewunschtenfalls ist es jedoch moglich, 
20 die erf indungsgeraaBen Polykondensate mit inerten L6- 
siingsmitteln oder copolymer is ierbaren Monomeren abzu- 
mischen. Die Zusatze kQnnen bis etwa 60 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis 40 Gew.-%, bezogen auf Mischung Reak- 
tionsprodukt und Losungsmittel oder Monomere, betragen. 

25 Weiterhin ist es ebenfalls moglich, die erf indungsge- 
mafien Umsetzungsprodukte mit Hilfe externer Emulga- 
toren und gegebenenf alls ublicher in der Emulsions- 
technik angewandter Hilfsmittel in Wasser zu emulgieren 
und als Emulsionen zu applizieren. 
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HierfUr geeignete Emulgatoren sind z.B. in Dllmanns 
Encyclopadie der techn. Chemie, Bd. 10, 4. Auflage, 
Kap. Emulsionen, S. 449 ff beschrieben. 

Besonders bevorzugte Emulgatoren sind copolymer is ierbare 
5 ungesattigte Alkylenoxygruppen enthaltende Polyesteremul- 
gatoren, wie sie in DE-OS 29 05 666 und deutscher Pa- •• 
tentanmeldung P 32 00 907.6 beschrieben werden. 

Die Emulsionen konnen 10-70 Gew.-%, vorzugsweise 30-70 
Gew.-%, der erf indungsgemaBen umsetzungsprodukte enthal- 
10 ten. Die Herstellung der Emulsionen kann durch Einrtih- 
ren von Wasser in das Gemisch aus erf indungsgema Bern 
Di- und- Polyester und Emulgator z.B. durch einfaches 
Riihren oder mittels Dissolver erfolgen. 

zur Ausbildung einer feinteiligen Emulsion, d.h. zur 
15 besseren Einbringung der Scherkrafte ist portionsweiser 
Wasserzusatz bei Temperaturen unter 30»C vorteilhaft. 
Bei optimaler Scherung werden 01-in-Wasser-Emulsionen 
gebildet. 

Die erf indungsgemaBen Umsetzungsprodukte kSnnen die 
20 zur Erzielung besonderer technischer Effekte notwendi- 
gen Komponenten wie FUllstoffe, Pigmente, Farbstoffe, 
Thixotropiermittel und GlSttmittel, Abdeckmittel zur 
Ausschaltung der Luf tinhibierung, Mattierungsmittel 
und verlaufsmittel usw. in ttblichen Mengen enthalten. 
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• Verwendung finden die erf indungsgemafien Polykondensa- 
tionsprodukte als strahlenhSrtbare oder durch Sikkativ- 
metall/Hydroperoxid hSrtbare Binderaittel und Uberzugg- 
mittel, Kitte oder Spachtelmassen oder zur Herstellung 
5 von FormkQrpern. 

Falls die erf indungsgemafien Produkte Verwendung als 
Uberzugsmittel finden, kann das Auftragen auf geeignete 
Substrate mittels in der Lackindustrie iiblichen Methoden, 
wie Sprtihen, Walzen, Rakeln, Drucken, Tauchen, Fluten, 
10 Streichen oder Pinseln erfolgen. 

Geeignete Substrate sind Papier, Kartonagen, Folien, 
Leder, Holz, Kunststoffe, Textilen, keramische Materia- 
lien oder Metalle. 

Die Hartung der Produkte kann mittels energiereicher 
15 Strahlung, wie UV-Licht, Elektronen- oder Gammastrahlen 
oder durch thermische Polymerisations initiatoren oder 
bevorzugt durch Hartung mit Metallsalzen von Sikkativ- 
sauren und Hydroperoxiden bei Raumtemperatur erfolgen- 

Unter Metallsalzen von Sikkativsauren werden Kobalt- 
20 und Mangansalze von Sauren wie LeinolfettsSuren, TallQl- 
fettsauren, Sojaf ettsauren, von Harzsauren wie Abietin- 
s3ure und Naphthensaure oder von Essigsaure oder 
IsooctansSure verstanden. Bevorzugt wird Kobaltoctoat, 
Kobaltnaphthenat und Kobaltacetat. Die Metallsalze der 
25 Sikkativsauren werden vorzugsweise in Form von waBrigen 
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oder organischen LSsungen in solchen Mengen eingesetzt, 
daB der Metallgehalt, bezogen auf Di- und/oder Polyester, 
0,005 bis 1 Gew.-% entspricht. 

Als Hydroperoxide seien beispielsweise genannt: tert.- 
Buty lhydroperoxid , Cumolhydroperoxid , 2,5-Dimethyl- . 
hexan-2,5-hydroperoxid, Cyclohexanonhydroperoxid, Methyl- 
ethylketonhydroperoxid , Diisopropyl-benzol-monohydro- 
peroxid, Wasserstof fperoxid. Vorzugsweise werden die Hy- 
droperoxide in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
Di-- und/oder Polyester, eingesetzt. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erf indung naher 
erklaren. Die ViskeaitatsfflesSungen wurden im H5ppler 
Kugelfallviskosimeter (DIN 53015) bei 20°C durchgefuhrt. 
Die angegebenen Prozentgehalt© bezlehen sich auf das 
Gewicht. In alien Beispielen wurde die Kondensation in 
Gegenwart von 0,75 Gew.-% p-Toluolsulfonsaure als Kata- 
lysator und 0,02 Gew.-% p-Methoxyphenol + 0,02 Gew.-% 
Di-tert.-butylhydrechinon als Inhibitoren, stets be- 
zogen auf Sumrae der Komponenten (A) und (D) , eingesetzt. 
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Beispiel 1 

98 g MaleinsSureanhydrid, 176 g oxethyliertes Buten- 
2-diol-1,4 mit einem Oxethylierungsgrad von 2, 80,4 g 
Trimethylolpropan und 108 g Acrylsaure werden 70 %ig 
5 in Toluol gelost und bei 110-T20°C so lange unter 

Stickstoff erhitzt/ bis sich kein Wasser mehr abscheidet. 
Nach Abktihlen wird bei 50-90 °C das Losungsmittel unter 
Vakuum abdestilliert. Der Polyester hat folgende Kenn- 
zahlen: SSurezahl: 9, Viskositat: 10.100 mPa.s. 

10 Beispiel 2 

98 g MaleinsSureanhydrid und 88 g oxethyliertes Buten- 
2-diol-1,4 mit einem Oxethylierungsgrad von 2 werden 
zusammen bei 150°C unter N2 Atmosphare 4 Stunden er- 
hitzt. Nach Zugabe von 176 g oxethyliertem Buten-2-diol- 

15 1,4 (Oxethylierungsgrad 2), 57 , 6 g Acrylsaure und 166 g 
Toluol wird unter N2 bei 110-120°C so lange erhitzt, 
bis sich kein Wasser mehr abscheidet. Nach Abkuhlen 
wird bei 50-90 °C das Losungsmittel unter Vakuum ab- 
destilliert. Der Polyester hat folgende Kennzahlen: 

20 SSurezahl: 10; ViskosiSt: 2630 mPa.s. 

Beispiel 3 

146 g Adipinsaure, 176 g oxethyliertes Buten-2-diol-1 ,4 
(Oxethylierungsgrad 2) , 80,4 g Trimethylolpropan und 
108 g Acrylsaure werden wie in Beispiel 1, jedoch unter 
Luftzufuhr statt unter N 2 kondensiert. Der Polyester 
25 hat eine Saurezahl von 10,5 und eine Viskositat von 
3570 mPa.s. 
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Beispiel 4 , 

74 g PhthalsSureanhydrid, 49 g Maleinsaureanhydrid , 
80,4 g Trimethylolpropan, 176 g oxethyliertes Buten-2- 
diol-1,4 (Oxethylierungsgrad 2) und 108 g Acrylsaure 
5 werden wie in Beispiel 1 kondensiert. Der Polyester 
hat folgende Kennzahlen: .saurezahl: 35; Viskositat: 
18300 mPa.s. 

Beispiel 5 

98 g Maleinsaureanhydrid, 116,2 g oxethyliertes Buten- 
10 2-diol-i,4 (Oxethylierungsgrad 2) , 204,6 g oxethylier- 
tes Trimethylolpropan (Oxethylierungsgrad 4) und 72 g 
Acrylsaure werden wie Beispiel 1 kondensiert. Poly- 
esterkennzahlen: Saurezahl * 7, Viskositat » 34600 mPa.s 

Beispiel 6 

15 98 g Maleinsaureanhydrid, 176 g oxethyliertes Buten-2- 
diol-1,4 (Oxethylierungsgrad 2) , 80,4 g Trimethylol- 
propan und 129 g Methacrylsaure werden wie in Beispiel 
3 kondensiert. Der Polyester hat folgende Kennzahlen: 
Saurezahl: 17,5; Viskositat: 4150 mPa.s. 

20 Beispiel 7 

98 g Maleinsaureanhydrid, 330 g oxpropyliertes Buten-2- 
diol-1,4 (oxpropylierungsgrad 4), 80,4 g Trimethylol- 
propan und 108 g Acrylsaure werden wie in Beispiel 1 
kondensiert. Der Polyester hat folgende Kennzahlen: 
25 Saurezahl: 10; Viskositat: 4350 mPa.s. 
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Beispiel 8 

148 g Phthalsaureanhydrid, 176 g oxethyliertes Buten-2- 
diol-1,4 (Oxethylierungsgrad 2) und 80,4 g Trimethylol- 
propan werden unter N 2 bei 150°C bis zu einer SSurezahl 
von 23 erhitzt. Nach Zugabe von 108 g AcrylsSure, 3,5 
g p-Toluol-sulfonsaure und 200 g Toluol wird bei 100- 
120°C unter N 2 so lange erhitzt, bis sich kein Wasser mehr 
abscheidet. Nach Abkiihlen wird bei 50-90 °C das L5sungs- 
mittel im Vakuum abdestilliert. Der Polyester hat fol- 
gende Kennzahlen: SSurezahl: 19; Viskositat: 35770 mPa.s. 

Beispiel 9 

176 g oxethyliertes Buten-2-diol-1 ,4 (Oxethylierungs- 
grad 2) und 144 g Acrylsaure werden wie in Beispiel 3 
kondensiert. Der Diester hat folgende Kennzahlen: 
Saurezahl: 5; Viskositat: 43 mPa.s. Das Produkt kann 
als reaktiver Verdiinner eingesetzt werden. 
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Veraleichsbelsplel 1 



98 g Maleinsaureanhydrid, 150 g oxethyliertes Buten-2- 
diol-1,4 (Oxethylierungsgrad 2) und 54 g Benzylalkohol 
werden unter N 2 bei 150-18Q«C bis zu einer Saurezahl 

5 von 32 kondensiert; Viskositat: 19000 mPa.s. Dieser Ver- 
gleich (Ergebnisse siehe Tabellen 1 und 2) zeigt, daB 
bei Abwesenheit von (Meth) Acryloylgruppen trots Vorhan- 
densein von oxethylierten Butendioleinheiten keine be- 
friedigende Hartung durch Sikkativmetallsalz/Hydro- 

1 0 peroxid erf olgt . 

Veraleichsbelsplel 2 

Beispiel 3 wird exakt wiederhdlt mit der Xnderung, daB 
anstelle von 176 g oxethyliertem Butendiol-2-diol-1 ,4 
(Oxethylierungsgrad 2) eine aquivalente Menge (d.h. 
15 178 g) oxethyliertes Butandiol-1 ,4 (Oxethylierungsgrad 
2) eingesetzt wird. Der erhaltene Polyester hat folgen- 
de Kennzahlen: Saurezahl 13, Viskositat 2700 mPa.s. 
Das Verhalten bei der Hartung mit Sikkativmetallsalz/ 
Hydroperoxid geht aus den Tabellen 1 und 2 hervor. 



20 



Veraleichsbeispiel 3 



Beispiel 9 wird exakt wiederholt mit der Xnderung, daB 
anstelle von 176 g oxethyliertem Buten-2-diol-1 , 4 
(Oxethylierungsgrad 2) eine aquivalente Menge Buten-2- 
diol-1,4 (88 g) eingesetzt wird. Wahrend der Kondensa- 
25 tion entsteht aus dem Buten-2-diol-1 ,4 durch Wasserab- 
, spaltung flUchtiges Dihydrofuran. Im wesentlichen 
wird daneben Acrylsaure zurUckerhalten . 
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Hartung der Produkte: 

Als MaB fur die Geschwindigkeit der AushSrtung sind die 
Gelierzeiten angegeben. Sie wurden durch BlockhSrtung 
der Polyester (10 g Ansatze) bei 20 °C im Wasserbad er- 
raittelt. Die Hartungen wurden durch Zusatz von 4 % 
Cyclohexanonhydroperoxid und 1,2 % Kobaltoctoatlosung 
mit einem Metallgehalt von 2,2 % eingeleitet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



Tabelle 1 

Beispiel-Nr. Gelierzeit (min) 



1 10 

2 24 

3 9 

4 7 

5 42 

6 5 

7 60 

8 8 

9 41 
Vergleichsbeispiel 1 240 
Vergleichsbeispiel 2 100 



Anwendung der erf indungsgemaBen Polyester als Bindemittel 
fur wasseremulgierbare Uberzugsmittel : 



Zur Herstellung von Emulsionen wurden je 200 g der 
Polyesterharze der Beispiele 1-8 sowie der Vergleichs- 
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beispiele 1 und 2 mit 50 g eines Emulgatorpolyesters 
t1) geaischt, mit jeweils 110 g Wasser im Dissolver bei 
8000 O/min 2 Minuten geschert und anschlieBend mit Wasser 
unter Ruhren (1000 O/min) auf 50 % Festk5rpergehalt 
eingestellt. Bs entstanden 01-in-Wasser-Emulsionen. 
Diese Emulsionen wurden mit 2 % Kobaltacetatlosung (5 % 
Metallgehalt) und 3 % einer 35 %igen waBrigen H 2 0 2 » 
L5sung versetzt und auf Glasplatten auf gezogen (Nafl- 
f ilmdicke: 90 nm) . Die Trbcknungszeiten bei Raumtem- 
peratur (24»C) sind in der Tabelle 2 aufgefOhrt. 

(1) 



Der Emulgatorpolyester wird gemaB deutscher 
Patentanmeldung P 32 00 907.0, Seite 14, Zeilen 
12-16 hergestellt. Danach werden 175 g Malein- 
saureanhydrid, 643 g Polyethylenglykol (Molge- 
15 wicht Mn 400) und 214 g Trimethylolpropandibenzyl- 

ether unter N 2 ~Strom bei 190»C in der Schmelze 
bis zur Saurezahl 7 kondensiert. Die OH-Zahl des 
Polyesters betragt 36 und die Viskositat 20.500 mPa.s. 

Tabelle. 2 

Beispiel-Nr. Zeit bis zur Durchhartung (min) 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 



105 
97 

130 
92 

124 
79 

190 

115 
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Beispiel-Nr. Zeit bis zur Durchhartung 

(min) 



Vergleichsbeispiel 1 mehr als 9 Stunden 

Vergleichsbeispiel 2 360 
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